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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

7,8-Difluornaphthalin-1-carbonitril-Derivate und ihre Verwendung in flussigkristallinen Mischungen 



7,8-Difluornaphthalin-1-carbonitril-Derivate der Formal 
(I), 

R^-A^M^a^-MVBt-MUWA-R 2 (I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen 
haben: 

die Gruppe B ist 
CN F 



nenten von, insbesondere ferroelektrischen, Flussigkri- 
stallmischungen. 
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IU und 

Q R 1 (-A 1 -M 1 ) a (-A 2 -M 2 ) und {-M 3 -A 3 )(-M 4 -A 4 )R 2 sind meso- 
gene Reste. 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich als Kompo- 
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Beschreibung 

\ Nehen nematischen und cholesterischen Fliissigkristallen werden in jiingerer Zeit auch optisch aktive geneigt smekti- 

sche (ferroelektrische) Flussigkristalle in kommerziellen Displayvorrichtungen verwendet. 

5 Oark und Lagerwall ko tin ten zeigen, daB der Einsatz ferroelektrischer Flttssigkristalle (FLC) in sehr dUnnen Zellen zu 
optoelektrischen Schalt- oder Anzeigeelementen fuhrt, die im Vergleich zu den herkommlichen TN ("twisted nematic")- 
Zellen um bis zu einem Faktor 1000 schnellere Schaltzeiten haben (siehe z. B. EP-A 0 032 362). Aufgrund dieser und an- 
derer gunstiger Eigenschaften, z. B. der bistabilen Schaltrnoglichkeit und des nahezu blickwinkelunabhangigen Kon- 
trasts, sind FLCs grundsatzlich fur Anwendungsgebiete wie Computerdispiays gut geeigneL 

10 Fur die Verwendung von FLCs in elektrooptischen oder vollstandig optischen Bauelementen benotigt man entweder 
Verbindungen, die geneigte bzw. orthogonale smektische Phasen ausbilden und selbst optisch aktiv sind, oder man kann 
durch Dotierung von Verbindungen, die zwar solche smektischen Phasen ausbilden, selbst aber nicht optisch aktiv sind, 
mit optisch aktiven Verbindungen ferroelektrische smektische Phasen induzieren. Die gewiinschte Phase soli dabei uber 
einen moglichst groBen Temperaturbereich stabil sein. 

15 Zur Erzielung eines guten Kontrastverhaltnisses in elektrooptischen Bauelementen ist eine einheitliche plan are Orien- 
tierung der Flussigkristalle ndtig. Eine gute Orientierung in der Sa und S*c-Phase laBt sich z. B. erreichen, wenn die Pha- 
senfolge der Fiussigkristailmischung mit abnehmender Temperatur lautet: 

Isotrop — ► N* — ► Sa — ► S* c . 

20 

Voraussetzung ist, daB der Pitch (Ganghohe der Helix) in der N*-Phase sehr groB (groBer 10 um) oder, noch besser, 
vollig kompensiert ist (siehe z. B. T. Matsumoto et al., Proc. of the 6th Tnt. Display Research Conf., Japan Display, Sept. 
30-Okt. 2, 1986, Tokyo, Japan, S. 468-470; M. Murakami et al., ibid S. 344- S. 347). Dies erreicht man z. B., indem 
man zu der chiralen Fiussigkristailmischung, die in der N*-Phase z. B. eine linksdrehende Helix aufweist, einen oder 
25 mehrere optisch aktive Dotierstoffe, die eine rechtsdrehende Helix induzieren, in solchen Mengen hinzugibt, daB die He- 
lix kompensiert wird. 

Fiir die Verwendung des SSFLCD-Effektes (Surface Stabilized Ferroelectric Liquid Crystal Display) von Clark und 
Lagerwall zur einheitlichen, planaren Orientierung ist femer Voraussetzung, daB der Pitch in der smektischen C -Phase 
wesendich groBer ist als die Dicke des Anzeigeelementes (Mol. Cryst. Liq. Cryst, 1983, 94, 213 und 1984, 114, 151. 
30 Die optische Schaltzeit T[us] ferroelektrischer Fliissigkristallsysteme, die moglichst kurz sein soli, hangt von der Ro- 
tationsviskositat des Systems ([mPas], der spontanen Polarisation P s [nC/cm 2 ] und der elektrischen Feldstarke E[V/m] ab 
nach der Beziehung 

Y 

35 

T 

P s • E 

40 Da die Feldstarke E durch den Elektrodenabstand im elektrooptischen Bauteil und durch die angelegte Spannung fest- 
gelegt ist, muB das ferroelektrische Anzeigemedium niedrigviskos sein und eine hohe spontane Polarisation aufweisen, 
damit cine kurze Schaltzeit erreicht wird. 

SchlieBlich wird neben thermischer, chemischer und photochemischer StabilMt eine kleine optische Anisotropie An 
und eine geringe positive oder vorzugsweise negative dielektrische Anisotropic Ae verlangt (siehe z. B. S.T. Lagerwall et 
45 al., "Ferroelectric Liquid Crystals for Displays" SID Symposium, Oct. Meeting 1985, San Diego, Ca, USA). 

Die Gesamtheit dieser Forderungen ist nur mit Mischungen aus mehreren Komponenten zu erfullen. Als Basis (oder 
Matrix) dienen dabei bevorzugt Verbindungen, die moglichst selbst bereits die gewiinschte Phasenfolge I — ► N — ► S a — ► 
S c aufweisen. Weitere Komponenten der Mischung werden oftmals zur Schmelzpunktserniedrigung und zur Verbreite- 
rung der Sc- und meist auch N-Phase, zum Induzieren der optischen Aktivitat, zur Pitch-Kompensation und zur Anpas- 
50 sung der optischen und dielektrischen Anisotropic zugesetzt, wobei aber beispielsweise die Rotationsviskositat mog- 
lichst nicht vergrofiert werden soli. 

Ferroelektrische Flussigkristallan zeigen lassen sich auch durch Nutzung des DHF (Distorted Helix Formation)-Effek- 
tes oder des PSFLCD-Efifektes (Pitch Stabilized Ferroelectric Liquid Crystal Display, auch SBF = Short Pitch Bistable 
Ferroelectric Effect genannt) beUreiben. Der DHF-ElTekt wurde von B.I. Oslrovski in Advances in Liquid Crystal Rese- 
55 arch and Applications, Oxford/Budapest 1980, 469ff. beschrieben, der PSFLCD-Effekt ist in DE-A 39 20 625 bzw. EP-A 
0405 346 beschrieben. Zur Nutzung dieser Effekte wird im Gegensatz zum SSFTXTD-EfTekt.ein fliissigkristallines Mate- 
rial mit einem kuirzen Sc Pitch benotigt. 

Da aber die Entwicklung, insbesondere von ferroelektrischen RUssigkristallmischungen, noch in keiner Weise als ab- 
geschlossen betrachtet werden kann, sind die Hersteller von Displays an den unterschiedlichsten Komponenten fur Mi- 
60 schungen interessiert. Dieses u. a. auch deshalb, weil erst das Zusammenwirken der fliissig kristallinen Mischungen mit 
den einzelnen Bauteilen der Anzeigevorrichtung bzw. der Zellen (z. B. der Orientierungsschicht) RiickschiUsse auf die 
Qualitat auch der fliissigkristallinen Mischungen zulaBt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Verbindungen bereitzustellen, die in fliissigkristallinen Mi- 
schungen geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Mischungen zu verbessern. 
65 Es wurde nun uberraschend gefunden, das 7,8-Difluomaphthahn-l-carbonitril-Derivate der Formel (I) in besonderer 
Weise zum Einsatz in Flussigkristallmischungen geeignet sind. 

Gegenstand der Erfindung sind daher 7,8-Difluomaphthalin-l-carbonitril- und 7,8-Difluor-l,2,3,4-tetrahydronaphtha- 
lin-l-carbonitril-Derivate der Formel (I), 
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rH-a^w-a^mVbgm^aW-aVr 2 (l) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
die Gruppe B ist 

CN F 



10 



Der Ring 



0 „ O - O 



ist 

R l , R 2 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, -OCF 3 , -CF 3 , -CN, -F, -CI, -OCHF 2 , -OCH 2 F, -CHF 2 oder -CH 2 F 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches C- A torn) mit 1 bis 20 C-Atomen, 
wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, -COO, -OCO, - 
OCOO oder -Si(CH3> 2 - ersetzt sein kdnnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C = C-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenyien, 1,4-Cy- 

clohexylen oder 1 ,3-Cyclopentylen ersetzt sein kdnnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein kdnnen und/oder 

b4) die terminale CH 3 -Gruppe durch eine der folgenden chiralen Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) er- 
setzt sein kann: 
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mil der Mafigabe, daB hochstens einer der Reste R l , R 2 Wasserstoff, -OCF 3 , -CF 3 , -CN, -F, -CI, -OCHF 2 , -OCH 2 F, -CHF 2 
oder -CII 2 F ist; 

R 3 , R 4 , R*, R 6 , R 7 sind gleich oder verschieden 



a) Wasserstoff 
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b) ein geradkeltiger oder verzweigter Alkylresl (mil oder ohne asyuunetrisches Kohlensloffalouj) mil 1 bis 16 C- 
Atomen, wobei 

hi) eine oder mehrere nicht henachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O- ersetzt sein konnen und/ 
oder 

b2) eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch -CH=CH- ersetzt sein kdnnen, 5 

c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH 2 ) 4 - oder -(CH 2 )5% wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetra- 
hydropyran-, Butyrolacton oder Valerolacton-System gebunden sind; 

M l , M 2 i M 3 , M 4 sind gleich oder verschieden -CO-O-, -O-CO-, -COS-, -SCO, -CS-O, -CS-S-, -OCS-, -S-CS-, -CH 2 - 
O-, -OCH r , -CH 2 -S-, -S-CHr, -CH=CH-, -C = C-, -CH 2 -CH 2 -COO, -OCOCH 2 -CH 2 - oder eine Einfachbindung; 10 
A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1 ,4-Phenylen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI und/oder CN er- 
setzt sein konnen, Pyrazin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Ci und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrida- 
zin-3,6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein 
oder mehrere H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, 1 ,4-Cyclohexyien, wobei ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH 3 15 
und/oder F ersetzt sein konnen, (1,3 ,4)-Thiadiazol-2,5-diyi, l,3-Dioxan-2,5-diyl, l,3-Dithian-2,5-diyi, l,3-Thiazol-2,4- 
diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, l,3-Thiazol-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI 
und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thio- 
phen-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, Naphthalin-2,6-diyl, wobei 
ein oder mehrere H-Alome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen oder l,3-Dioxabonnan-2,5-diyl; 20 
a, b, c, d sind 0 oder 1; mit der MaBgabe, daB die Verbindung der Formel (1) nicht mehr als vier, vorzugsweise aber min- 
destens zwei, funf- oder mehrgliedrige Ringsysteme enthalt. 

Mit der Bereitstellung von Verbindungen der Formel (I) wird ganz allgemein die Palette der flussigkristallinen Sub- 
stanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung flUssigkristalliner Gemi- 
sche eignen, erheblich verbreitert. 25 

In diesem Zusammenhang besitzen die Verbindungen der Formel (I) einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangig- 
keit von der Auswahl der Substituenten konnen sie als Basismaterialien dienen, aus denen flussigkristalline Phasen zum 
uberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es konnen aber auch Verbindungen der Formel (1) flussigkristallinen Basis- 
materialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder optische 
Anisotropic eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen Vis- 30 
kositat zu optimieren. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich besonders fur den Einsatz in nematischen und smek- 
tischen Flussigkristallmischungen, im Falle von nematischen Mischungen besonders fur "Active Matrix Displays" (AM- 
LCD) (siehe z. B. C. Prince, Seminar Lecture Notes, Volume I, p. M-313-M-22, SID International Symposium 1997, B. 
B. Bahadur, Liquid Crystal Applications and Uses, Vol 1, p. 410, World Scientific Publishing, 1990, E. Luder, Recent 35 
Progress of AM LCD's, Proceedings of the 15 th International Display Research Conference, 1995, p. 9-12) und "in- 
plane-switching Displays" (TPS-LCD), im Falle von smektischen Flussigkristallmischungen fur HCB -Displays (Electric 
Controlled Birefringence), fur elektrokline Displays und chirale geneigt smektische (ferroelektrische) Displays. Die er- 
findungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) sind insbesondere zur Verwendung in FLC-Mischungen fur ferroelektri- 
sche Schalt- und/oder Anzeigevorrichtungen, die im Inverse-Mode betrieben werden, geeignet. 40 

Bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (1) folgende Bedeutungen: 
R l , R 2 sind bevorzugt gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 18 C-Atomen, 45 
wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale CH2-Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO-, -O- 
CO-O oder -Si(CH 3 ) 2 ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine CH 2 -Gruppe durch Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen oder trans- 1,4-Cyclohexylen ersetzt sein 
kann und/oder 50 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder 

b4) die terminale CH 3 -Gruppe durch eine der folgenden chiralen Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) er- 
setzt sein kann: 

55 
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25 mit der Mafigabe, daB hochstens einer der Reste R\ R 2 Wasserstoff ist. 
R l , R 2 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden 
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a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 16 C-Atomen, 
wobei 

bl) eine oder zwei nicht benachbarte und nichtterminale CH 2 -Gruppen durch -O, -COO, -OCO-, -O-CO-O- 
oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine CH 2 -Gruppe durch 1,4-Phenylen oder trans- 1,4-Cyclohexylen ersetzt sein kann und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder 

b4) die terminate CH3-Gruppe durch eine der folgenden chiralen Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) er- 
setzt sein kann: 



40 




45 

mit der MaBgabe, daB hochstens einer der Reste R l , R 2 Wasserstoff is t. 
R 3 , R 4 , R , R 6 , R 7 sind bevorzugt gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff 

50 b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 14 C- 

Atomen, wobei 

bl) eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O ersetzt sein konnen und/oder 
b2) eine CH 2 -Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein kann, 
c) R 4 und R 5 zusanunen auch -(CH 2 ) 4 - oder -(CH 2 ) 5 -, wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Teirahydrofuran-, Telra- 
55 hydropyran-, Butyrolacton- oder Valeroiacton-System gebunden sind. 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff 

60 b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 14 C- 

Atomen, wobei 

bl) eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O ersetzt sein kann und/oder 
c) R 4 und R 3 zusammen auch -(CH 2 )4- oder -(CH 2 )s-, wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetra- 
hydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolacton-System gebunden sind. 

65 

M\ M 2 , M 3 , M 4 sind bevorzugt gleich oder verschieden -CO-O-, -O-CO-, -CH 2 -0, -OCH 2 -, -CH=CH-, -C = C-, - 
CH 2 -CH 2 -CQ-0, -0-CO-CH 2 -CH 2 - oder eine Einfachbindung. 

M l , M 2 , M 3 , M 4 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden -CO-O-, -O-CO-, -CH r O-, -0-CH 2 - oder eine Ein- 
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fachbindung. 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind bevorzugt gleich oder verschieden 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F und/oder 
CN ersetzt sein konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyri- 
midin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei 
H-Atome durch CN und/oder CH 3 und/oder F ersetzt sein kCnnen, (l,3,4>Thiadiazol-2,5-diyi, l,3-Dioxan-2,5-diyl, 13- 5 
Thiazol-2,4-diyl wobei ein H-Atom durch F und/oder CN ersetzt sein kann, 1 ,3-Thiazol-2,5-diyl, wobei ein H-Atom 
durch F und/oder CN ersetzt sein kann oder Thiophen-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F und/oder CN er- 
setzt sein konnen. 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden 1 ,4-Pheny len, wobei ein oder zwei H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F ersetzt sein kann, Pyrimidin-2,5-diyl oder trans- 1,4-Cy- 10 
clohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH 3 und/oder F ersetzt sein konnen. 

Ganz besonders bevorzugt sind die folgenden Verbindungen der Formel (la) bis (It): 




F F F F 



40 

(le) (If) 
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(is) (it) 

wobei R 10 , R 11 gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 18 bzw. 1 
bis 17 C-Atomen sind, wobei 1 oder 2 H durch F ersetzt sein konnen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt nach an sich literaturbekannten Methoden, wie sie in 
Standard werken zur Organischen Synthese, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme- 
Verlag, Stuttgart beschrieben werden. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann auch von an sich bekannlen, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch inachen. 

Die Ausgangsstoffe konnen gewiinschtenfalls auch in situ gebildet werden, und zwar derart, daB man sie aus dem Re- 
aktionsgemisch nicht isoHert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel (T) umsetzt. 

Beispielhaft ist im folgenden Schema ein Syntheseweg fur die Synthese von 7,8-Difluomaphthalin-l-carbonitril- und 
7,8-Difluor-l,2,3,4-teuahyd^onaphthalin-l-carbonitril-derivaten und weiter zu Verbindungen der Formel (I) angegeben, 
wobei auch andere Verfahren denkbar und moglich sind. Die Synthese von 7,8-Difluor-3,4-dihydro-2H-naphthalin-l-on- 
derivaten ist beispielsweise in DE-A 195 22 175 beschrieben. 
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Schema 1 




20 



a) analog: Rec. Chem. Prog., 1968, 28, 99; 

b) analog: J. Org. Chem. 1977, 42, 3114; 

c) analog: J. Chem. Soc. 1954, 3569; 



25 



Die Gruppe R* ist gleich der Gruppierung R 1 (-A l -M l ) a (-A 2 -M 2 V °d er eme geeignete, gegebenenfalls geschiitzte Vor- 
stufe hiervon, die in spateren Schritten nach an sich bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden in diese Gruppie- 
rung uberfuhrt werden kann. Die Gruppe P 6 ist gleich der Gruppierung (-M 3 -A 3 ) c (-M 4 -A 4 ) d -R 2 oder eine geeignete, ge- 30 
gebenenfalls geschiitzte Vorstufe hiervon, die in spateren Schritten nach an sich bekannten, dem Fachmann gelaufigen 
Methoden in diese Gruppierung uberfuhrt werden kann. 

Beispielsweise kann P 8 ein Perfluoralkylsulfonat sein, wobei dann durch Kupplung mit beispielsweise einer entspre- 
chenden Boronsaure die Gruppierung (-M 3 -A 3 ) c (-M 4 -A 4 ) d -R 2 eingefuhrt wird. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 35 
sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Beispielsweise sei verwiesen auf DE-A 23 44 732, 2450 088, 24 29 093, 25 02 94, 26 36 684, 27 01 591 und 
27 52 975 fur Verbindungen mit 1 ,4-Cyclohexylen und 1,4-Phenylen-Gruppen; DE-A 26 41 724 fur Verbindungen mit 
Pyriimdin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fiir Verbindungen mit Pyridin-2,5-diyl-Gruppen; DE- 
A 32 31 462 fiir verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; EP-A 309 514 fiir verbindungen mit (l,3,4)-Thiadiazol- 40 
2-5-diyl-Gruppen; WO-A 92/16500 fur Naphthalin-2,6-diyl-Gruppen; K. Seto et al, Journal of the Chemical Society, 
Chemical Communications 1988, 56 fur Dioxoborinan-2,5-diyl-Gruppcn. 

Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine, disubstituierter Pyrimidine und disubstituierter Py- 
ridazine findet sich beispielsweise auch in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Com- 
pounds" von A. Weissberger und E.C. Taylor (Herausgeber). 45 

Dioxanderivate werden zweckmaBig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds (oder eines seiner reaktionsfahi- 
gen Derivate) mit einem entsprechenden 1,3-Diol (oder einem seiner reaktionsfahigen Derivate) hergestellt, vorzugs- 
weise in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, wie Benzol oder Toluol, und/oder eines Katalysators, z. B. einer star- 
ken Saure, wie Schwefelsaure, Benzol- oder p-Toluolsulfonsaure, bei Temperaturen zwischen etwa 20°C und etwa 
150°C, vorzugsweise zwischen 80°C und 120°C. Als reaktionsfahige Derivate der Ausgangsstoffe eignen sich in erster 50 
Linie Acetale. 

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole so wie ihre reaktionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Teil konnen 
sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der Org anise hen Chemie aus literaturbekannten Verbindungen herge- 
stellt werden. Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation enlsprechender Alkohole oder durch Reduktion von 
Nitrilen oder entsprechenden Carbonsauren oder ihrer Derivate, die Diole durch Reduktion enlsprechender Diester er- 55 
halttich. 

Verbindungen, worin ein aromatischer Ring durch mindestens ein F-Atom substituiert ist, konnen auch aus den ent- 
sprechenden Diazoniumsalzen durch Austausch der Diazoniumgruppe gegen ein Fluoratom, z. B. nach den Methoden 
von Balz und Schiemann, erhalten werden. 

Was die Verknupfung der Ringsysteme miteinander angeht, sei beispielsweise verwiesen auf: 60 
N. Miyaura, T. Yanagai und A. Suzuki in Synthetic Communications 11 (1981), 513-519, DE-C 39 30 663, MJ. Sharp, 
W. Cheng, V. Snieckus in Tetrahedron Letters 28 (1987) 5093; G.W. Gray in J. Chem. Soc. Perkin Trans E 1989, 2041 
und MoL Cryst. Liq. Cryst. 172 (1989) 165, 204 (1991) 43 und 91; EP-A 0449 015; WO-A 89/12039; WO-A 89/03821; 
EP-A 0 354 434 und EP-A 0694 530 fur die direkte Verkniipfung von Aromaten und Heteroaromaten; DE-A 32 01 721 
fur Verbindungen mit -CH 2 CII 2 -Bruckengliedern und Koji Seto et al, in Liquid Crystals 8 (1990) 861-870 fiir Verbin- 65 
dungen mit -C sC-Bruckengliedem. 

Ester der Formel (I) konnen auch durch Veresterung enlsprechender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahigen Deri- 
vate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsfahigen Derivaten), nach der DCC-Methode (DCC = Dicyclo- 
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hexylcarbodiiiiiid) oder analog DE-A 44 27 198 erhalten werden. 

Die entsprechenden Carbon sauren und Alkohole bzw. Phenole sind bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsauren eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem 
5 die Chloride und Bromide, femer die Anhydride, z. B. auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere Alky- 
lester mit 1-4 C- Atomen in der Alkylgruppe. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall- 
alkoholate bzw. Phenoiate, vorzugsweise eines Alkalimetalls, wie Natrium oder Kalium, in Betracht 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten Losungsmittels duxchgefuhrt. Gut geeignet sind insbeson- 
10 dere Ether, wie Diethylether, Di-n-butyiether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone, wie Aceton, Butanon oder Cyciohexa- 
non, Amide, wie DMF oder Phosphorsaurehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol, Ha- 
iogenkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorkohlenstoff, Dichiormethan oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide, wie Dime- 
thylsuifoxid oder Sulfolan. 

Ether der Formel (I) sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender 
is Phenole, erhaltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmaBig zunachst in ein entsprechendes Metallderivat, z.B. 

durch Behandeln mit NaH, NaNH 2 , NaOH, KOH, Na 2 CC>3 oder K2CO3 in das entsprechende Alkalimetallalkohoiat oder 

Aikalimetallphenoiat iibergefuhrt wird. Dieses kann dann mit dem entsprechenden Alkylhalogenid, Alkylsulfonat oder 

Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem inerten Losungsrnittel, wie Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF 

oder Dimethylsulfoxid, oder auch mit einem OberschuB an waBriger oder waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei 
20 Teinperaturen zwischen etwa 200 und 100°C. 

Was die Synthese spezieller Reste R l und R 2 angeht, sei zusatzlich beispielsweise verwiesen auf 

EP-A 0 355 008 fur Verbindungen mit siliziumhaltigen Seitenketten, 

EP- A 0 292 954 fur optisch aktive Verbindungen mit Oxiranestereinheit, 

EP-A 0 263 437 fur optisch aktive Verbindungen mit Oxiranethereinheit, 
25 EP-A 0 361 272 fur optisch aktive Verbindungen mit Dioxolanestereinheit, 

EP-A 0 351 746 fur optisch aktive Verbindungen mit Dioxolanethereinheit, 

US 5,051,506 fur optisch aktive Verbindungen mit 2,3-Difluoralkyloxy-Einheit, 

US 4,798,680 fur optisch aktive Verbindungen mit 2-Fluoralkyloxy-Einheit, 

US 4,855,429 fur optisch aktive Verbindungen mit a-Chlornarbonsaure-Einheit, 
30 EP-A 0 552 658 fur Verbindungen mit Cyclohexylpropionsaureresten, 

EP-A 0 318 423 fur Verbindungen mit Cyclopropylgruppen in der Seitenkette. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) in Flussigkristallmischungen, 

vorzugsweise smektischen und nematischen, besonders bevorzugt ferroelektrischen. 

Insbesondere bevorzugt ist die Verwendung in ferroelektrischen Flussigkristallmischungen, die im Inverse-Mode be- 
35 trieben werden. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind Flussigkristallmischungen, vorzugsweise smektische und nematische, be- 
sonders bevorzugt ferroelektrische und antiferroelektrische, insbesondere ferroelektrische, enthaltend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (I). 

Die erfindungsgemaBen smektischen oder nematischen Flussigkristallmischungen eignen sich vorzugsweise fur den 
40 Einsatz in elektrooptischen Displays, im Falle von nematischen Mischungen besonders fur "Active Matrix Displays" und 
"In-plane-switching Displays" (IPS-LCD), im Falle von smektischen Russigkristallmischungen fur ECB-Displays 
(Electrically Controlled Birefringence), fur clcktroklinc Displays und chiralc gencigt smektische (ferroelektrische oder 
antiferroelektrische) Displays. 

Die erfindungsgemaBen Flussigkristallmischungen enthalten im allgemeinen 2 bis 35, vorzugsweise 2 bis 25, beson- 
45 ders bevorzugt 2 bis 20 Komponenten. 

Sie enthalten im allgemeinen 0,01 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 60Cew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 
30 Gew.-%, an eineroder mehreren, vorzugsweise 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5, ganz besonders bevorzugt 1 bis 
3, der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I). 

Weitere Komponenten von Russigkristallmischungen, die erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (I) enthalten, 
50 werden vorzugsweise ausgewahlt aus den bekannten Verbindungen mit smektischen und/oder nematischen und/oder 
cholesterischen Phasen. Dazu gehoren z. B.: 

- Derivate des Phenylpyrimidins, wie beispielsweise in WO- A 86106401 und USA 874 542 beschrieben, 

- metasubstiiuierte Sechsringaromaten, wie beispielsweise in EP-A 0 578 054 beschrieben, 
55 - Silizium verbindungen, wie beispielsweise in EP-A 0 355 008 beschrieben, 

- mesogene Verbindungen mir. nur einer Seitenkette, wie beispielsweise in EP-A 0 541 081 beschrieben, 

- Hydrochinonderivate, wie beispielsweise in EP-A 0 603 786 beschrieben, 

- Phenylbenzoate, wie beispielsweise bei P. Keller, Ferroelectrics 1984, 58, 3 und J. W. Goodby et al., Liquid Cry- 
stals and Ordered Fluids, Bd. 4, New York 1984 beschrieben, und 

60 - Thiadiazole, wie beispielsweise in EP-A 0 309 514 beschrieben. 

Als chirale, nicht racemische Dotierstoffe kommen beispielsweise in Frage: 

- optisch aktive Phenylbenzoate, wie beispielsweise bei P. Keller, Ferroelectrics 1984, 58, 3 und J. W. Goodby et 
65 al., Liquid Crystals and Ordered Fluids, Bd. 4, New York 1984 beschrieben, 

- optisch aktive Oxiranether, wie beispielsweise in EP-A 0 263437 und WO-A 93113093 beschrieben, 

- optisch aktive Oxiranester, wie-beispieisweise in EP-A 0 292 954 beschrieben, 

- optisch aktive Dioxolanether, wie beispielsweise in EP-A 0 351 746 beschrieben, 
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- oplisch aktive Dioxolanester, wie beispielsweise in EP-A 0 361 272 beschrieben, 

- optisch aktive Tetrahydrofuran-2-carbonsaureester, wie beispielsweise in EP-A 0 355 561 beschrieben, und 

- optisch aktive 2-Fluoralkylether, wie beispielsweise in EP-A 0 237 007, RP-A 0428 720 und US-5,051,506 be- 
schrieben. 

Geeignete weitere Mischungskomponenten sind insbesondere in der intemationalen Patentanmeldung PCT/EP 
96/03154 aufgefuhrt, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

Bevorzugte weitere Kornponenten von FLC-Mischungen, die im Inverse-Mode eingesetzt warden, sind: 
Phenanthrenderivate der Formel (II), 



R-(A-M) 




(M-A) b -R« 



(ID 



10 



15 



Fluorpyridine der Formel (IH), 



N 




R-(A-M) a -(A-M)g— \ O ) (M-A) c -(M-A) d -R < III > 



20 



Difluorphenylenderivate der Formel (IV) 

F F 




R-(A-M) a -(A-M)5— ( O ) (M-A) c -(M-A) d -R ( | V ) 



25 



30 



Metasubstituierte aromatische Verbindungen der Formel (V) 

Y 




O) (M-A) a (-M-A) b (-M-A) C R' 



(V) 



4-Cyanocyclohexyle der Formel (VI) 



R-(A-M) a (-A-M) b 




CN 
R' 



(VI) 



1,3,4-Thiadiazole der Formel (VII), 



R(-A-M) a (-A-M) b 



N— N 



(M-A-) c (M-A-) d R' 



(VII) 



wobei die Syinbole und Indizes die folgenden Bedeulungen haben: 

X 1 , X 2 sind gleich oder verschieden unabhangig voneinander CH, CF oder N; 

YistF, CF 3 oderR; 

R, R' haben, gleich oder verschieden, unabhangig voneinander die gleichen Bedeutungen wie R l , R 2 in Formel (I); 

A, M haben, gleich oder verschieden, unabhangig voneinander die gleichen Bedeutungen wie in Formel (I) und 

a, b, c, d sind gleich, oder verschieden, unabhangig voneinander 0 oder 1 , mit der MaBgabe, daB die Verbindungen nicht 

mehr als vier Ringsysteme enthalten diirfen und, mit Ausnahme der Formel (II), mindestens zwei Ringsysteme enthalten 

mussen. 

Die Mischungen wiederum konnen Anwendung finden in elektrooptischen oder vollstandig optischen Elementen, 
z. B. Anzeigeelementen, Schaltelementen, Lichtmodulatoren, Elementen zur Bildbearbeitung und/oder Signalverarbei- 
tung oder aUgemein im Bereich der nichtlinearen Opdk. 

Femer sind die Mischungen fur Feldbehandlung, d. h. zum Betrieb in der Quasi-Bookshelf-Geometrie (QBC) (siehe 
z. B. H. Rieger et al., SID 91 Digest (Anaheim) 1991, 396) geeignet. 

Die erfindungsgemaBen ferroelektrischen Russiglmstallrnischungen eignen sich insbesondere zum Betrieb im soge- 
nannten Inverse- oder TV (min) - Mode (siehe z. B.: J. C. Jones, M. J. Towler, J. R. Hughes, Displays 1993,14, Nr. 2, 86-93; 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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M. Koden, Ferroelectric* 1996, 179, 121-129). 

Fliissigkristalline Mischungen, die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten, sind besonders fiir die \er- 
wendung in elektrooptischen Schalt- und Anzeigevorrichtungen (Displays) geeignet Diese Displays sind ublicherweise 
so aufgebaut, daB eine Flussigkristallschicht beiderseitig von Schichten eingeschlossen ist, die ublicherweise, in dieser 
5 Reihenfolge ausgehend von der LC-Schicht, mindestens eine Orientierungsschicht, Elektroden und eine Begrenzungs- 
scheibe (z. B. aus Glas) sind. Dariiberhinaus konnen sie Abstandsh alter, Kleberahmen, Polarisatoren sowie fur Farbdis- 
plays dunne Farbfilterschichten enthalten. Weitere mogiiche Komponenten sind Antireflex-, Passivierungs-, Ausgleichs- 
und Sperrschichten sowie elektrisch-nichtlineare Hemente, wie Dunnschichttransistoren (TFT) und Metall-Isolator-Me- 
tall-(MIM>Elemente. Im Detail ist der Aufbau von Russigkristalldisplays bereits in einschlagigen Monographien be- 
10 schrieben (siehe z.BE Kaneko, "liquid Crystal TV Displays: Principles and Applications of liquid Crystal Displays", 
KTK Scientific Publishers, 1987). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher eine Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung, vorzugsweise eine smek- 
tische oder nematische, insbesondere eine ferroelektrische, enthaltend eine HussigkristaUmischung, die eine oder meh- 
rere Verbindungen der Formel (I) enthalt. 
15 Bei Vorrichtungen, die eine nematische Russigkristallrnischung enthalten sind "Active Matrix Displays" und "In- 
plane- switching Displays" (IPS-LCD) bevorzugt. 

Bei Vorrichtungen, die eine smektische Flussigkristallrnischung enthalten, sind ECB-Displays (Eiectrically Controlled 
Birefringence), eiektrokline Displays und chirale geneigt smektische (ferroelektrische oder antiferroelektrische) Dis- 
plays bevorzugt. 

20 Solche Vorrichtungen konnen beispielsweise als Compulerdisplays oder in Chipkarten Anwendung finden. 

Vorzugsweise wird eine erfindungsgemaBe ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung im Normal- oder In- 
verse-Mode betrieben. 

Durch Multiplexansteuerung betriebene ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtungen konnen unter ande- 
rem auf zwei unterschiedliche Weisen betrieben werden, die sogenannte normale (Normal-Mode) oder die sogenannte 
25 inverse (Inverse Mode auch TV^^-Mode). Der Unterschied zwischen beiden liegt im Ansteuerschema und in den ver- 
schiedenen Anforderungen an den dielektrischen Tensor des FLC-Materials, d. h. der FLC-Mischung. Einen tJberblick 
geben z. B. J. C. Jones et al. in Displays 1993, 14, Nr. 2, 86-93 im folgenden als "Jones" bezeichnet, und M. Koden in 
Ferroelectrics 1996, 179, 121-129, sowie die dort aufgefuhrte Literatur. 

Die Schaltcharakteristika einer FLC- Vorrichtung konnen im allgemeinen durch ein Diagramm dargestellt werden, bei 
30 dem die Treiberspannung (V) horizontal und die Breite der Ansteuerpulse (T, Zeit) vertikal aufgetragen sind (siehe z. B. 
Jones, Abb. 4, 8, 10 und 1 1). 

Eine Schaltkurve wird experimentell bestimmt und teilt die V/c-Flache in einen schaltenden- und einen nicht schalten- 
den Bereich. Ublicherweise verkurzt sich bei Erhohung der Spannung die Pulsbreite. Dieses \erhalten kennzeichnet den 
sogenannten Normal-Mode (siehe z. B. Jones, Abb. 4). 
35 Bei geeigneten Materialien weist die Vx-Kurve jedoch ein Minimum auf (bei der Spannung V( m i n )), wie z. B. bei Jones 
in den Abb. 8, 10 und 11 zu sehen. Dieses Minimum kommt durch t)berlagerung von dielektrischer und ferroelektrischer 
Verdrillung zustande. FT .C- Vorrichtungen werden im Inverse- Mode betrieben, wenn die Summe der Zeilen- und Spalten- 
Treiberspannung im Arbeitstemperaturbereich hoher als das Minimum auf der VT-Kurve sind, d. h. V^uc) + V (spaltC ) > 

V(nain)« 

40 In der vorliegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert, beispielsweise um das technische Umfeld der 
Erfindung zu illustrieren. Auf alle diese Dokumente wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen; sie gelten durch Zitat 
als Bcstandtcil der vorliegenden Anmeldung. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erlautert, ohne sie dadurch beschranken zu wollen. 

45 Beispiei 1 

7,8-Difluor-2-octyl-6-(4-octyloxy-phenyl)- 1 ,2,3,4-tetrahydro-naphthalin- 1-carbonitril 




55 



Aus 7, 8-Difluor-6-(4-hydroxy-pheny1)-2-octyl-l,2,3,4-tetrahydrc>-naphtha1in-l-carbonitri und 1-Oct.ylbromid mit- 
tels EUiersynthese nach Williamson. 

60 



65 
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Beispiel 2 

7,8-Difiuor-2*octyl-6-(4-octyloxy-phenyl)-naphtha1in- 1 -carbonitril 



OCaHu 




Aus 7,8-Difluor-6-(4-hydroxy-phenyl)-2-octyl-n^)hthalin-l-carbonitril und 1-Octyibromid mittels Ethersynthese 
nach Williamson. 

Beispiel 3 

6^4-Decyloxy-23-difluorphenyl)-7,8-difluor-2-cctyi-naphthaHn-l-carbonitril 




OC 10 H 2 i 



Aus 5-Cyano-3,4-difluor-6-octyl-naphlhalin-2-boronsaure und -2,3-Difluor-4-decylbrombenzol mittels Suzuki-Kopp- 
lung. 

Beispiel 4 

2-Decy 1-7,8-di fluor- 6-(5-oc tyloxy-pyrimidin-2- y 1)- 1 ,2,3 ,4- tetrahydro- naph thalin-1 -carbonitril 



Aus 2-Dccyl-7,8-difluor-6-(5-hydroxy-pyrimidin-2-yl)-l, 2,3,4- tctrahydro-naphmatin-1 -carbonitril und 1-Oclanol 
mittels Milsunobu-Reaktion. 

Beispiel 5 

2-Decyl-7,8-difluor-6-(5-c>ctyloxy-pyrimidin-2-yl)-naphihalin-l -carbonitril 



C 10 H 2 i 



R F 
NC V- ^ N=\ 

i >-OC 8 H 17 
N— ^ 




Aus 2-Decyl-7,8-difluor-6-(5-hydroxy-pyrimidin-2-yl)-naphthalin-l -carbonitril und 1-Octanol mittels Mitsunobu-"Re- 
aktion. 
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Beispiel 6 

7 ,8-Di fl uor-6- (2-fl uordecy 1 oxy>2- (4-hex ylox y-pheny 1)- 1 ,23 ,4-tetrahydro-naphth alin-1-carbonitril 




CeH-j3 — O 



Aus 7,8-Difluor-2-(4-hexyloxy-phenyl)-6-hydroxy-l,2,3 ,4-tetrahydro-naphthalin-l-carbonitril und 2-(S)-Fluordecan- 
l-ol mittels Mitsunobu-Reaktion. 

Beispiel 7 

7,8-Difluor-6-(2-fluordecyloxy)-2-(4-hexyloxy-phenyl)-naphthalin-l-carbonitril 




Aus 7,8-Difluor-2-(4-hexyloxy-phenyl)-6-hydroxy-naphlhalin-l-carbonitril und 2-(S)-Fluordecan-l-ol mittels Mitsu- 
nobu-Reaktion. 

Beispiel 8 

6-Butoxy-7,8KUfluor-2-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)-naphthaUn-l-carbonitril 




Aus 7,80ifluor-6-hydVoxy-2-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)-naphthalin-l -carbonitril und 1-Butanol mittels Mitsu- 
nobu-Rcaktion. 

Beispiel 9 




C 8 H 17 -0 



Aus 7,8-Difluor-2-(6-fluor-5-octyloxy-pyrid in-2-yl)-6-hydroxy-naphthalin-l-carboniu*il und (3-Butyloxiranyl)me- 
thanol mittels Milsunobu-Reaktion. 

Beispiel 10 

6-[4-(2S3S-Difluorheptyloxy)-phenyl]-7,8-difluor-2-hexyloxy-naphthalin-l-carbonit^ 




CgH-^O 



Aus 7,8-Difluor-2-hexyloxy-6-(4-hydroxy-phenyl)-naphthalin-l-carbonitril und 2S,3S-Difluorheptanol mittels Mitsu- 
nobu-Reaktion. 
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PatenUmspriiche 
1 . 7,8-T^ifluornaphthalin-1-carbonitril-Derivat der Formel (I), 

r^-a^w-a^mVb^-aW-aVR 2 (i) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
die Gmppe B ist 




der Ring 



10 



is 



0 , fi , O - O 



iSt 20 

R l , R 2 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, -OCF 3 , -CF 3 , -CN, -F, -CI, -OCHF 2 , -OCH 2 F, -CHF 2 oder -CH 2 F 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches C- A torn) mit 1 bis 20 C-Ato- 
men, wobei 25 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terrninale CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -CO-O-, -O- 
CO, -O-CO-O- oder -Si(CH3) 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4- 
Cyclohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H- Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 30 
b4) die terrninale CH-Gruppe durch eine der folgenden chiralen Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) 
ersetzt sein kann: 



35 
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45 
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R 4 ,R 5 




60 
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10 



R 3 H 

\ I 



R 3 H 



CI 



R 3 H 

\ L 



H 



CN 



15 



20 



R 3 H H 



F F 

mit der MaBgabe, daB hochstens einer der Reste R l , R 2 Wasserstoff, -0CF 3 , -CF 3 , -CN, -F, -CL, -OCHF 2 , -OCH 2 F, - 
CHF 2 oder -CH 2 F ist; 

R 3 , R 4 , R\ R 6 , R 7 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit. oder ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 1 6 
C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminal e CH 2 -Gruppen durch -O ersetzt seia konnen 
und/oder 

b2) eine oder zwei CH 2 -Gruppen durch -CH=CH- ersetzt sein konnen, 

c) R 4 und R 5 zusammcn auch -(CH 2 )4- oder -(CH 2 ) 5 -, wcnn sic an cin Oxiran-, Dioxolan-, Tctrahydrofuran-, 
Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolacton-System gebunden sind; 

M l , M 2 , M\ M 4 sind gleich oder verschieden -CO-0-, -O-CO, -CO S-, -S CO-, -CSO-, -CS-S-, -O-CS-, -S- 
CS-, -CHz-O-, -0-CH 2 -, -CH 2 -S-, -S-CH 2 -, -CH=CH-, -C=C-, -CH 2 -CH 2 -CO-0-, -OCO-CH 2 -CH 2 - oder 
eine Binfachbindung; 

A L , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-Phenylen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI und/ 
oder CN ersetzt sein konnen, Pyrazin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt 
sein konnen, Pyridazin-3,6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, 
Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrimidin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, 1 ,4-Cyclohexylen, wobei 
ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH 3 und/oder F ersetzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 
l,3-Dioxan-2,5-diyl, l,3-Dithian-2,5-diyl, 1 ,3-Thiazol-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN 
ersetzt sein kann, l,3-Thiazol-2,5-diyl, wobei ein H-Alom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thio- 
phen-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,5-diyl, wobei ein 
oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen, Napht.ha1in-2,6-diy1, wohei ein oder mehrere 
H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein konnen oder 1 -Alkyl-l-siiacyclohexan-l,4-diyl; 
a, b, c, d sind 0 oder 1; mit der MaBgabe, daB die Verbindung der Forrnel (I) nicht mehr als vier, flinf oder mehr- 
gliedrige Ringsysteme enthalt 

2. 7,8-Difluornaphthalin-l-carbonitril- Deri vat gemaB Anspruch 1, wobei die Symbole und Indizes in der Forrnel 

(I) folgende Bedeutungen haben: 

R l , R^sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 18 C-Ato- 
men, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-. -O-CO-, - 
O-CO-0 oder -Si(CH3> 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine CH 2 -Gruppe durch Cyclopropan- 1 ,2-diy 1, 1,4-Phenylen oder trans- 1,4-Cyclohexylen ersetzt sein 
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kann und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder 

H4) die terminale CH 3 -Gruppe durch eine der folgenden chiralen Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) 
ersetzt sein kann: 
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mit der MaBgabe, daB hochstens einer der beiden Reste R l , R 2 Wasserstoff sein kann; 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches Kohlenstoff atom) mit 1 bis 14 
C-Atomen, wobei 

bl) eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CHrGruppen durch -O- ersetzt sein konnen 
und/oder 

b2) eine CH2-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein kann, 

c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH^- oder -(CH 2 ) 5 -, wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, 
Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolacton- System gebunden sind; 

M\ M 2 , M , M 4 sind gleich oder verschieden -COO-, -OCX)-, -CH 2 -0, -OCH 2 -, -CH=CH-, -C=C-, -CH 2 -CH 2 - 
CO-O, -OCO-CH 2 -CH 2 - oder eine Rinfachbindung; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F und/oder CN er- 
setzt sein konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyri- 
midin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder 
zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 und/oder ersetzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, l,3-Dioxan-2,5- 
diyl, l,3-Thiazol-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F und/oder CN ersetzt sein kann oder l,3-Thiazol-2,5-diyl, wo- 
bei ein H-Atom durch F und/oder CN ersetzt sein kann oder Thiophen-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch 
F und/oder CN ersetzt sein konnen; 

a, b, c, d sind 0 oder 1; mit der MaBgabe, daB die Verbindung der Formel (I) nicht mehr als vier funf- oder mehr- 
gliedrige Ringsysteme enthalt. 

3. 7,8-Difluornaphthalin-l-carbonitril-Derivat gemaB Anspruch 1 und/oder 2, wobei die Symboie und Indizes in 
der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 
R l , R 2 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 16 C-Ato- 
men, wobei 

bl) eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O, -CO-O-, -O-CO-, -O 
CO-O- oder -Si(CH3> 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine CH 2 -Gruppe durch 1,4-Phenylen oder trans- 1,4-Cyclohexylen ersetzt sein kann und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen und/oder 

b4) die terminale CH3-Gruppe durch eine der folgenden chiralen Gruppen (optisch aktiv oder racemisch) 
ersetzt sein kann: 
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mit der MaBgabe, daB nur einer der Reste R l , R 2 Wasserstoff sein kann; 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 sind gleich oder verschieden 
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a) Wassersloff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom) mit 1 bis 14 
C-Atomen, wobei 

bl) eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- ersetzt sein kann und/oder 

c) R 4 und R 5 zusammen auch -(CH^- oder -(CH 2 )5-, wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, 
Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolacton-System gebunden sind; 

M\ M 2 , M* NT sind gleich oder verschieden -CO-O-, -OCO-, -CH2-O-, -0-CH 2 - oder eine Einfachbindung; 
A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein kon- 
nen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F ersetzt sein kann, Pyrimidin-2,5-diyl oder trans- 1,4-Cyciohex- 
ylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 und/oder F ersetzt sein konnen; 
a, b, c, d sind 0 oder 1 ; mit der MaBgabe, daB die Verbindung der Formel (I) mindestens zwei und nicht mehr als vier 
funf- oder mehigliedrige Ringsysteme enthalL 

4. 7,8-Difluornaphthalin-l-carbonitril-E)erivat gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, ausgewahlt aus 
der Gruppe (Ia)-(It): 
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wobei R 8 , R 9 , gleich oder verschieden, eine geradkettige oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 19 C-Atomen, wobei 
X durch F ersetzt sein konnen, und R 10 , R 11 , gleich oder verschieden, eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 20 bzw. 1 bis 19 C-Atomen sind, wobei X durch F ersetzt sein konnen, bedeuten. 

5. Verwendung von 7,8-Difluomaphthalin- 1-carbonitril-Derivat gemaB einem oder mehreren der Anspriicbe 1 bis 4 
als Komponenten fiussigkristalliner Mischungen. 

6. Russigkristallmischung, enthaltend ein oder mehrere 7,8-Difluornaphthalin- 1-carbonitril-Derivat gemaB einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. 

7. Russigkristallmischung gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie ferroelektrisch isL. 

8. Russigkristallmischung gemaB Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 80Gew.-% an ei- 
nem oder mehreren 7,8-Difluomaphthalin-l-carbonitril-Derivafen derFormel (T) enthalt. 

9. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung, enthaltend eine ferroelektrische Flussigkristallmischung 
gem SB Anspruch 7 oder 8. 

10. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie im 
V rain -Mode betrieben wird. 
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